

















はし もと みち あき
橋 本 通 噺
E里 字 博 士
第 295 3 干E玉コ
昭和 48 年 12 月 15 日
理学研究科有機化学専攻











この方向から傾いている系として 1 ， 6 及び 1 ， 7 一二置換誘導体について研究を行なった。




1 ーカルボキシ -6 及び 7 ークロルトリプチセン( 1 a 、 b) を β- アントラキノンスルホン酸ナト
リウムから 9 段階で合成した。 1 カルボキシ -6 ーアセチルアミノトリプチセン(2)をベンズアント
ロンから 9 段階で合成した。 1 ーカルボキシ -7 メチルトリプチセン(3) を 7 ーメチルベンズアント
ロンから 5 段階の反応で得た。
~y~ が~x
1a. X=COzH. Y=CI 
2. X=COzH. Y=NHCOCH3 
1b. X=COzH. Y=CI 
3. X=COzH. Y=CH3 
-49-
4. X=CI 
1 a, 1 b , 3 はキニジンメトヒドロキシドによって光学分割を行ない、それぞれ (-)-la ， (-)-lb
(+)一 3 を得た。 2 はストリキニンを用いて光学分割して(-) - 2 を得た。
これらの光学分割した化合物からそれぞれ一連の同一立体配置を有する誘導体を導いた。これらの
化合物の絶対配置は、 (-)-la ， (9S ， 10・S) ， (-)-lb(9R ， 10S) ，(一)一 2(9S ， 10S) ， (+)-3(9R，











第一のグループに属する誘導体は一例として (-)-la ， b があるが、スペクトル的な特徴は最長波
長の吸収を示す置換べンゼンの吸収帯は他のベンゼン発色団の吸収に比較してより長波長にあって、
エネルギー的に離れている。 1 a , b で最長波長のCD吸収がカルボキシル置換ベンゼンとクロル置換
ベンゼンの lBzu遷移のモーメント聞のカップリングで生ずると考えれば (-) -1 a については 9 R , 
















でに系統的に研究された1 ，4 ， 5 三置換トリプチセンにおいては電気遷移モーメントの方向はすべて
D3h 軸に垂直であるが、橋本君は1 ， 6 一二置換体(1 )および1 ， 7 一二置換体(I )では電子遷移の方向























































加して 1 (Y=CI , X=COOH) 、 II (Y=CI , X=COOH) を合成した。またベンザンスロンより 9 段階
を経て 1 (X=COOH , Y=NHAc) を、メチルベンザンスロンより 5 段階の反応で 1 (X=毛OOH ， Y= 
CH3 ) を合成した。これらを光学分割することによりそれぞれの光学活性体をうることに成功した。こ
れらの絶対構造は、絶対構造既知の皿との化学的相関により(一)- 1 (X=COOH , Y=CI) が 9S ， 10
S , (-)-I (X=COOH, Y=CI) が 9 R, 10S , (-)-1 (X=COOH , Y=NHAc) が 4 S , 10S , (+)-1 (X 
=COOH , Y=CH3 ) が 9 S , 10S であることを明らかにした。これらを用いて絶対構造の明確な 35種
の誘導体を合成し、その円二色性スペクトルを測定した。 1 およびH は極めて類似の電子スペクトル
を示す。橋本君は同一の絶対構造をもっ1 ， 6-および1 ， 7-誘導体の B2U 帯に起因する円二色性スペ
クトルバンドの符号に着目し、各種の誘導体を次の 3 群に分類した。すなわち(1 )1; 6 一、 1 ， 7 両系
列ともに負のバンドを示すもの (COOH-CI ， COOMe-CI; CN -CI; N02-CI; COOMe-N02; CO 
OMe-NH2 ) 、 (2)両系列において正、負と逆転したバンドを示すもの (NH2-CI; 雨H3CI-CI; CH3一
+ + 
CI; CH3-CH3; NH2-NH2; NH3CI-NH3CI) 、 (3)両系列ともに正のバンドを示すもの (OCH3-CI)で
ある。第 1 群に属する化合物では最長波長の吸収を現わす置換ベンゼンの吸収帯が他のベンゼンの吸
収帯よりかなり長波長に位置しており、第 2 群では置換ベンゼンの最長波長吸収帯の波長が近接して
いる。第 3 群の化合物は例が少ないが、吸収帯のエネルギー差に関しては第 2 群に近い関係にある。
橋本君は第 2 、第 3 群の化合物の円二色性スペクトルから絶対構造を求めるためには十分詳細な解析




必要とするものではあるが、以上の橋本君の研究は合成が著しく困難な光学活性1 ， 6- および1 ， 7 一
二置換トリプチセン誘導体を系統的に多数合成し、その円二色性スペクトルを測定することにより円二
色性スペクトルによる絶体構造の決定に対して極めて貴重な基礎的知見を与えたものである。よって
橋本君の論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認めた。
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